Рентгенофлуоресцентное определение содержания элементов в образцах байкальской рыбы by Фарков, П. М. & Финкельштейн, А. Л.
УДК 543.422.8
РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ 
ЭЛЕМЕНТОВ В ОБРАЗЦАХ БАЙКАЛЬСКОЙ РЫБЫ
П.М.Фарков, А.Л.Финкельштейн 
Институт геохимии им. А.П.Виноградова СО РАН 
664033, Иркутск, Фаворского, 1а 
farkov@igc. irk. ru
Поступила в редакцию 5 сентября 2002 г.
В работе исследованы возможности рентгенофлуоресцентного определения элементов в об­
разцах байкальских рыб (гольяна и окуня). Рассмотрено три способа подготовки излучателей 
для рентгенофлуоресцентного анализа: прессование таблеток из порошкового материала, полу­
ченного после высушивания и измельчения; сплавление пробы с тетраборатом лития после 
озоления порошков; закрепление озоленной пробы массой 30 мг на фильтре. Показаны преиму­
щества и недостатки каждого варианта пробоподготовки. В качестве калибровочных образцов 
для первого варианта использовались стандартные образцы растительных материалов, а для 
двух других -  стандартные образцы неорганических материалов (горных пород, почв, донных 
отложений, зол). Приведены содержания магния, фосфора, калия, кальция, железа, цинка, рубидия 
и стронция в гольяне и окуне. Концентрации магния, калия и кальция можно определять из 
исходных порошковых проб. Для оценки содержания остальных элементов использовалась про­
цедура сухого озоления.
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Введение
При определении содерж ания хим ических 
элементов в биологических материалах основное 
внимание уделяется анализу токсичных м етал­
лов и микроэлементов [1,2]. Однако часто необ­
ходимо знать содерж ания биофильных и других 
химических элементов. Вследствие деф ицита в 
мире СО биологических материалов важной з а ­
дачей становится создание сертифицированных 
образцов таких веществ. В институте геохимии 
СО РАН проводятся работы по аттестации образ­
ца байкальского окуня, который является одним 
из исследуемых материалов настоящ ей работы.
Р ен тген о ф л у о р есц ен тн ы й  м етод а н а л и з а  
(РФА) все шире применяется для определения со-
дидат технических наук, заведующий лабо­
раторией рентгеновских методов анализа 
Института геохимии им.А.И.Виноградова СО 
РАН.
Область научных интересов: рентгено- 
спектральный анализ горных пород и других  
природных сред, взаимодействие рентге­
новского излучения с веществом.
Автор более 60 публикаций.
держ ания элементов в растительных материалах 
и объектах животного происхождения. Одним из 
главных преимущ еств метода является возм ож ­
ность определения элементов в материале без его 
разруш ения. Однако вследствие высоких преде­
лов обнаруж ения и низких уровней содерж ания 
элементов тяж елее натрия для м атери ала рыб 
такой вариант анализа  применим к небольшому 
числу элементов. Из литературны х данны х [3] 
можно видеть, что концентрации Na, Mg. Р. К, Ca,
S. CI в высушенном м атериале рыб могут состав­
лять 0 , 2 - 2  %. Содерж ания элементов этого д и а ­
пазона могут быть определены с помощью РФА 
без деструкции образца.
Использование методов концентрирования по-
зволяетувеличить число определяемых элементов. 
Одним из таких методов является сухое озоление 
материала. В результате достаточно простой про­
боподготовки образуется зольный остаток, для ко­
торого не требуется дальнейшего разложения при 
анализе рентгенофлуоресцентным методом.
В работе рассмотрены способы пробоподготов­
ки для рентгенофлуоресцентного определения эле­
ментов в порошковом веществе рыб и материале, 
полученном после озоления, g использованием в 
качестве градуировочных стандартных образцов 
растительных и неорганических материалов.
Анализируемые образцы и пробоподготовка
В качестве исследуемого м атериала использо­
вались образцы цельноизмельченного гольяна и 
мы ш цы  окуня, отобранные и подготовленные в 
виде порошкового вещ ества лабораторией атом ­
но-эмиссионного ан али за  и стандартны х образ­
цов И нститута геохимии СО РАН. Для определе­
ния элементов в них излучатели готовились прес­
сованием  м атериала в таблетки на  подложке из 
борной кислоты. В качестве градуировочных об­
Кроме исходного порошкового м атериала ис­
следовались образцы , полученны е с помощью 
сухого озоления вещ ества рыб в муфельной печи. 
Согласно исследованиям, представленны м в р а ­
боте [5], уменьш ению  потерь при озолении для 
некоторых элементов способствует вы держ ива­
ние пробы в спирте. Поэтому перед озолением 
пробы заливали спиртом-ректификатом и остав­
ляли  на 2 часа. Сухое озоление проводилось при 
постепенном нагревании до тем пературы  450 °С 
с постоянны м доступом воздуха. К оэффициент 
озоления составил 9,5 и 17,2 для гольяна и окуня 
соответственно. Из полученной золы готовились 
излучатели двух видов. В первом случае навеску 
золы массой 300 мг сплавляли с тетраборатом
разцов были использованы стандартны е образ­
цы растений: злаковая травосм есь СБМТ-02, 
клубни картоф еля  СБМК-02, зерна пш еницы  
СБМП-02, листья кустарника GSV-1, ветки кус­
тарника GSV-2 и листья чая GSV-4. Авторы рабо­
ты  [4] исследовали эти образцы и приш ли к вы ­
воду о пригодности перечисленных СО для гра­
дуирования при прямом рентгенофлуоресцент­
ном определении калия, кальция и серы в расти­
тельны х материалах. Массовые коэффициенты 
поглощения аналитических линий определяемых 
элементов стандартных образцов отличаются на 
1 -3 % от коэффициентов поглощения этих линий 
в образцах рыб, что позволяет использовать их для 
градуирования методики анализа вещ ества рыб. 
Содержания исследуемых элементов в стандар­
тны х образцах растительных материалов приве­
дены  в табл .1 . Градуировочный диапазон  для 
магния, калия и кальция покры вает интервал 
концентраций этих элементов в порошковых про­
бах рыб. М аксимальные содержания фосфора и 
серы в стандартны х образцах растений ниже, 
чем в пробах рыб.
лития при температуре 1100 °С в соотношении 
1:11. Во втором - золу массой 30 мг закрепляли 
на фильтре с помощью клеящего вещ ества -  вод­
ного раствора карбометилцеллюлозы.
И спользование разб авлен н ы х  гомогенны х 
тверды х растворов и ненасы щ енны х образцов 
сниж ает влияние матричного состава ан али зи ­
руемого м атериала, что позволяет использовать 
в качестве градуировочных стандартны е образ­
цы различны х неорганических материалов. Гра­
дуировочными служили образцы горных пород 
(риолит JR -2, известняк СИ-3, апатитидр.), почв 
(СКР-2,3 и GXR-2,5), донных отложений (СДО-2,3) 
и золы углей (ЗУА-1), приготовленные аналогич­
но анализируем ы м  пробам.
Таблица 1
Содержания элементов в СО растений
Элемент Стандартный образец
СБМТ-02 СБМК-02 СБМП-02 GSV-1 GSV-2 GSV-4
Na 0,106±0,004 0,028±0,002 0,0065±0,0005 1,10±0,06 1,96±0,10 0,0044±0,0004
Mg 0,33±0,01 0,095±0,002 0,14±0,01 0,287±0,011 0,48±0,03 0,17±0,01
Р 0,311 ±0,002 0,193±0,003 0,36±0,005 0,083±0,003 0,100±0,003 0,284±0,006
К 2,39±0,04 1,45±0,03 0,42±0,003 0,85±0,03 0,92±0,06 1,66±0,06
Са 0,88±0,02 0,082±0,006 0,054±0,003 2,22±0,02 1,68±0,06 0,43±0,02
S 0,29±0,04 0,13±0,01 0,16±0,02 0,32±0,02 0,73±0,04 0,246±0,015
СІ 0,11 ±0,03 0,069±0,013 0,84±0,12 (1,16) (1,92) -
Примечание. В скобках указаны ориентировочные содержания элементов.
Аппаратура
И нтенсивности характеристических рентге­
новских Ка-линий Na, Mg, Р, К, Са, Fe, S и Cl изм е­
рялись на 16-канальном рентгеновском спектро­
метре СРМ-25. Источником возбуждения явл я ­
лась трубка с R h-анодом (напряж ение 30 кВ, ток 
40 мА.). Интенсивности характеристических рен­
тгеновских К а-линий Zn, Rb и S r и зм ерялись 
на сканирующем спектрометре VRA-30 (трубка с 
Ag-анодом, напряж ение 50 кВ, ток 20 мА).
Результаты
Погрешности приготовления излучателей, по­
лученных закреплением  озоленного м атериала 
на фильтре, оценивали с помощью двухступенча­
того дисперсионного анализа  [6]. Для этого ото­
брали по 4 навески порошков гольяна и окуня и 
озолили, как описано выше. Из полученной золы 
приготовили по два излучателя. Получили по 8 
излучателей для каждого вещ ества, от которых 
дважды измеряли интенсивности характеристи­
ческих линий. В таб л .2 п оказан ы  результаты  
дисперсионного анализа погрешности для образ­
цов зольных остатков гольяна и окуня, закреп ­
ленных на фильтре.
Таблица 2
Результаты дисперсионного анализа погрешности для 
образцов гольяна и окуня, закрепленных на фильтре
Из таблицы видно, что относительное стандар­
тное отклонение (ОСО) приготовления образцов 
(Srnp) почти всегда вносит основной вклад в сум­
марное ОСО (S..J. При невысоких значениях  Srnp 
становится значимой погрешность озоления проб 
рыб (Sro3). Больш ая сумм арная погреш ность для 
рубидия в гольяне обусловлена близостью содер­
ж ания элемента к пределу обнаружения.
Для определения содержания всех элементов, 
кроме цинка, рубидия и стронция, использовал­
ся способ внешнего стандарта. В случае м икро­
элементов применяли способ стандарта-ф она. В 
качестве внутреннего стандарта для учета изм е­
нений матричного состава и массы  излучателей
использовалась интенсивность некогерентно  
рассеянного  характеристического  и зл учен и я  
рентгеновской трубки образцом.
В качестве прим ера на рисунке представле­
ны градуировочные графики для калия, получен­
ные по результатам изм ерений таблеток СО р а ­
стений (СБМТ-02, СБМК-02, СБМП-02, GSV-4 и 
смеси в соотношении 1:1 из GSV-1 и GSV-2), и каль­
ция по СО неорганических материалов, закреп­
ленных на фильтре (JR-2, J F - 1, КН, ЗУА-1, СИ-3, 
СГД- 1а и СО фосфоритового концентрата). О ста­
точное относительное стандартное отклонение 
градуировочных функций составило 0 ,05 и 0,1 
для калия и кальция соответственно. К оэф фици­
енты  корреляции калибровочны х кривы х для 
всех определяемых элементов были близки к 0,99.
а
К о н ц е н т р а ц и я , %
Градуировочные графики: а - для калия, по результатам 
измерения СО растительных материалов; б - для кальция, по 
результатам измерения СО неорганических материалов
В табл .3 представлены результаты определения 
содерж ания натрия, м агния, фосф ора, калия, 
кальция, железа, серы и хлора в цельноизмельчен- 
ном гольяне и мышцах окуня, полученные с помо­
щью различных способов пробоподготовки. В таб ­
лице указаны  доверительные интервалы  по вос­
производимости приготовления излучателей и 
измерению  интенсивностей. Из таблицы  видно, 
что для всех элементов, определенных с помощью 
сплавления проб и закрепления на фильтре, до­
верительные интервалы  для обоих способов про­
боподготовки перекрываю тся. В то же врем я со­





s r. Sr.np Sr,03 Sr,y Sr.. Sr.np Sr03 Sr,v
Р 0,04 0,08 н/з 0,09
К 0,02 0,07 0,08 0,11
Са 0,01 0,08 н/з 0,08
Sr 0,03 0,10 н/з 0,10 0,13 0,12 н/з 0,18
Zn 0,01 0,09 н/з 0,09 0,03 0,04 0,1 0,11
Rb 0,13 0,21 н/з 0,24 0,03 0,04 0,05 0,07
проб, ниж е его содерж ания, определенного из 
исходных образцов, что, вероятно, обусловлено 
потерям и элем ента во время процедуры озоле- 
ния. Содержания натрия, хлора и серы приведе­
ны в качестве ориентировочных, так как для этих
элементов использовались только один или два 
градуировочных образца, что, по наш ему м не­
нию, недостаточно для надежной оценки резуль­
татов определения.
Таблица 3
Результаты определения содержания элементов в образцах рыб
Элемент Озоленные Исходные
Сплавленные На фильтре
Окунь ГольянОкунь Гольян Окунь Гольян
Мд 0,12±0,03 0,14±0,03 0,14±0,03 0,15±0,04 0,19±0,02 0,16±0,02
Р 0,97±0,11 2,03±0,20 0,87±0,20 1,83±0,40 - -
К 1,42±0,19 1,Ю±0,10 1,50±0,27 1,07±0,18 1,70±0,10 1,26±0,08
Са 0,16±0,02 2,26±0,15 0,16±0,03 2,30±0,30 0,17±0,01 1,90±0,10
Ре06щ 0,007±0,001 0,022±0,002 0,008±0,002 0,023±0,005 - -
Na 0,35±0,04 0,56±0,03
СІ - - - - 0,4±0,1 0,5±0,1
S - - - - 1,22±0,012 1,14±0,11
В ариант определения содерж ания элементов 
из исходных образцов рыб характеризуется луч­
ш ей воспроизводимостью и большей экспрессно- 
стью, однако с его помощью количественно оце­
нены концентрации только Mg, К и Са. При срав­
нении вариантов пробоподготовки, основанных 
на озолении вещ ества рыб. сплавление золы рыб 
(масса 300 мг) имеет лучшую воспроизводимость. 
А нализ ненасы щ енны х образцов золы рыб, з а ­
крепленной на фильтре, имеет худшую воспроиз­
водимость вследствие гетерогенности и малой 
навески м атериала (масса 30 мг), но приготов­
ленны е таким  образом пробы могут использо­
ваться для определения микроэлементов вслед­
ствие лучш ей чувствительности. Так. были вы ­
полнены определения цинка, рубидия и строн­
ция в образцах рыб. Результаты рентгенофлуорес­
центного ан ал и за  представлены  в табл .4. Для 
сравнения даны  содерж ания, полученные в от­
деле м асс-спектрометрии с индуктивно-связан­
ной плазмой (ИСП-МС) Н ационального совета 
исследований окружаю щ ей среды (Великобри­
тания, Ким Ж арвис) и результаты атом но-эм ис­
сионного ан али за  [1]. Видно, что наблю дается 
хорошее согласие между методами.
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Таблица 4
Содержания микроэлементов (мкг/г) в байкальских 
гольяне и окуне
Элемент Гольян Окунь
РФА РФА ИСП-МС АЭА
Zn 63±12 20±1 21,72±0,95 24±6
Rb 5,2±1,6 18±1 20,95±0,89 -
Sr 35±6 2,6±0,6 2,30±0,25 -
Выводы
С помощью стандартных образцов раститель­
ных м атериалов можно проводить количествен­
ное рентгенофлуоресцентное определение м аг­
ния, калия и кальция, а с увеличением числа гра­
дуировочных образцов - и натрия, фосфора, серы, 
хлора. Использование предварительного озоле- 
ния, с последующим закреплением золы на филь­
тре. позволяет проводить определение фосфора, 
калия, кальция, железа, цинка, рубидия и строн­
ция с помощью стандартны х образцов горных 
пород, почв, донных отложений и зол. Получена 
удовлетворительная сходимость результатов ме­
тодов РФА, АЭА и ИСП-МС при определении цин­
ка, рубидия и стронция в образце байкальского 
окуня.
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DETERMINATION OF ELEMENT CONTENTS IN BAIKAL FISH SAMPLES BY X-RAY FLUORESCENCE 
SPECTROMETRY
P.M.Farkov, A.L.Finkelshtein
Opportunities of the X-ray fluorescence spectrometry for element determination in samples of the 
Baikal fishes are investigated. It is considered three ways of sample preparation for X-ray analysis: 
pressing of pellets from the powder after drying and crushing; fusion with lithium tetraborate after dry 
ashing and fixing 30 mg of ash on the filter. Advantages and disadvantages of various sample preparation 
are considered. Calibration samples are standard reference samples of plant materials for first way 
and standard reference samples of different inorganic materials (rocks, soils, sediments and ashs) for 
two others. Results X-ray determination of magnesium, phosphorus, potassium, calcium, iron, zinc, rubidium 
and strontium in fishs are given. Concentrations of magnesium, potassium and calcium are determinate 
from powder samples. Dry ashing procedure to establish of the others elements contents was used.
